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本文 
本論文では第二世代超伝導材料として期待される RE (希土類)123 系銅酸化物超伝導体の
中で、特に高い臨界温度  (TC = 96 K ) と磁場中で高臨界電流密度  (JC) を有する
GdBa2Cu3Oy (Gd123) 超伝導体を研究対象としている。Gd123 を固相反応法及びフッ素フ
リー有機金属堆積法 (FF-MOD 法) によって作製し、人工ピンニングセンター（APCs）と
して Hf を添加することで磁場中のさらなる高 JC化を試みた研究について論じる。 







BaZrO3や BaHfO3のような常伝導ナノ粒子を APCs として Gd123 結晶へ導入することに
より、高磁場下での JCの向上について研究がなされている。しかしながら、FF-MOD 法に
より作製された Gd123 への APCs 導入の研究はまだ行なわれていない。それは最適な有機
金属が見つかっていないからでもある。今回の研究のでは新たにテトラベンジルハフニウ
ムを用いた Hf 添加の FF-MOD 法 Gd123 薄膜の作製を試み、臨界電流密度特性の向上を図
った。 
第 2 章では本研究の研究対象である Gd123 試料の作製方法を記述している。MOD 法薄
膜に Hf を添加することで薄膜の結晶成長に影響を与える可能性があるため、まず固相反応
法で Hf 添加 Gd123 バルク多結晶体を作製し、特性の評価を行った。バルク体試料は Gd2O3, 
BaCO3, CuO を化学量論比で秤量し、HfO2 を添加物として加え、乳鉢で良く混合した後、
本焼成、酸素アニールの熱処理を行うことで作製した。 





















第 4 章では作製した試料の特性評価について記述している。バルク体試料では XRD の結
果から BaHfO3 のピークが観測された。残留磁化法の粒間・粒内電流密度解析により、Hf
を添加することで粒間電流密度特性は自己磁場中4.2 Kにおいて無添加試料の 3.3倍である
JC = 3800 A/cm2に向上した。また、粒内電流密度特性も Hf 添加により自己磁場中 70 K に
おいて無添加試料の 5 倍にあたる Jc = 0.5 MA/cm2へと向上した。このことから Hf 添加の
臨界電流密度特性の向上を確認した。 
このバルク試料の結果を踏まえて作成した薄膜試料はHf添加と無添加において臨界温度
が 92 K 前後とほぼ変わらない値を示した。さらに、Hf 添加薄膜は 77.3 K, 0 T において JC 
= 2.72 M A/cm2あり、特に磁場１T 印加したときには無添加試料の 3 倍である JC = 0.27 M 
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銅酸化物超伝導体は液体窒素温度 (-196 ºC) 以上で超伝導を発現するため，各種超伝導応
用分野で期待されている. 特に，RE123 系銅酸化物超伝導体は高温中での上部臨界磁場が
高いことから，次世代の超伝導線材として多くの研究が行われている. 現在，パルスレーザ




を APCs として Gd123 結晶へ導入することにより，高磁場下での JCの向上について研究
がなされている. しかしながら，FF-MOD 法により作製された Gd123 への人工ピンニング
センター (APCs) 導入の研究はまだ行なわれていない. それは最適な有機金属が見つかっ
ていないからでもある. 今回の研究のでは新たにテトラベンジルハフニウムを用いた Hf 添
加の FF-MOD 法 Gd123 薄膜の作製を試み，臨界電流密度特性の向上を図った.  
 
1.2 超伝導の成り立ち 
 超伝導とは，一般的に臨界温度 (Critical Temperature; TC ) ，臨界磁場 (Critical Field; 
HC) ，臨界電流密度 (Critical Current density; JC) 以下で電気抵抗ゼロを示す現象と知ら
れている.この現象は，1911 年にオランダ Leiden 大学の Heike Kamerlingh Onnes によっ
て発見された.Onnes は, 1908 年に He の液化に成功し，1911 年には Hg 試料において極低
温における電気抵抗の測定を行った.その結果，4.19 K において Hg は完全導電性を示すこ
とが確認された12. 
 





それ以降，Pb や Sn など様々な超伝導体が発見されてきた. その後，単体の超伝導体だけ
でなく，1954 年には Nb3Sn などの化合物超伝導体が発見された3. しかし，1973 年に発見
されたNb3Ge4のTC = 22.3 K以降はTCが 30 Kを越えるものはなく研究は停滞していった. 
ところが，1986 年に Bednorz と Muller によって，TC = 35 K を示す銅酸化物高温超伝導
体が発見された5. 1987 年には Paul Chu によって TC = 93 K の YBCO，1988 年には前田
弘らによってTC = 110 KのBSCCO6が発見され，高温超伝導フィーバーを迎えた. その後，
高圧合成した Hg1223 の 153 K が現在の銅酸化物超伝導体で最高臨界温度になっている. 
また，H2S が高圧下において超伝導物質中で最高温度である 203 K を記録している7.  
 
 







ることが分かる. この現象は 1933 年に Meissner と Ochsenfeld によって発見された8. TC，
HC以下で完全導体となる物質の場合，図 1-2 より無磁場中で冷却して (T < TC) 外部磁場 









図 1-3 磁場を印加した完全導体モデル 
 
一方，TC，HC以下で超伝導体となる物質の場合，図 1-3 より無磁場中で冷却して (T < TC) 

















































     (a)                                   (b) 













RE 系銅酸化物高温超伝導体 (RE123 : RE = Rare Earth) の臨界温度は 90 K 以上あり




いる. 異方性が大きくコヒーレンス長が短いため高品質の RE123 線材の作製のためには c
軸，a-b 軸の両方向を結晶配向する必要がある.  
 
 
図 1-7 RE123 の結晶構造 
 
図に示すように，Gd123 は Sm123 や Nd123 などと比較して RE が Ba サイトに置換さ
れにくく固溶体を作らない，そのため TC が下がりにくい利点をもっている. さらに図より
Gd123 は Y123 と比べて磁場中での JC が高い. 本研究では RE123 の中でも，TC が高く 







      (a)                                         (b) 




が起きる. その原因が磁束フローである. 第二種超伝導体に HC1 < H < HC2 である磁場 H  
(H = Hez) を印加した場合，内部に量子化した孤立磁束線 B (B = Bez) が侵入している状態
である混合状態となる. この第二種超伝導体に電流密度 J (J = Jey) 電流を流すと孤立磁束
線はローレンツ力 
 𝐹𝐿 = 𝐽 × 𝐻 = 𝐽𝐻e𝑥 1-1 
が働き，孤立磁束線が x 軸方向に速度 𝒗 = 𝑣𝐞𝒙で運動を始める. この運動に伴って誘導起電

























図 1-10 ピン止めされた孤立磁束線モデル 
 







概算してみる. 簡単のために，局所モデルを考える. 常伝導コアの中心から半径 ξ 以内で






2(𝜋𝜉2𝐿)   1-2 





の前後である 2ξ の変位の間にエネルギーの大部分が変化することになる. つまり，要素的


























で示される. d は常伝導析出物の１辺の長さで，Ψ は超伝導電子密度である. ここで不純物
①では d が小さく，十分なピンポテンシャルエネルギーが無い. ③は磁束線を止めるには十
分の大きさであるが，常伝導部が大きく超伝導体としてロスが生じる. これより適切な大き
さの常伝導析出物が求められる. 式の UP が変位するときの傾きの最大値がピンニング力を
示し， 























ター（Artificial pinning centers：APCs）の導入には形状や多さの制御が重要になる. ここ
で代表的な PC は形状ごとに下記の通りに分類される.  
 
0 次元 PC：空格子点などの点状結晶欠陥. 
1 次元 PC：らせん転位，刃状転位や柱状欠陥等の線状結晶欠陥. 
2 次元 PC：結晶粒界，双晶境界等の面状結晶欠陥. 
3 次元 PC：常伝導析出物，弱超伝導部分等の超伝導体中の異相. 
 
 
図 1-12 ピンニングセンターの形状 (a) 1 次元 PC  (b) 2 次元 PC  (c) 3 次元 PC 
 
0 次元 PC 
3 次元 PC と似たモデルで表すことができるが，大きさが超伝導コヒーレンス長 (数 nm) 
ほどの大きさの欠陥であるので，ほとんど点として示される. 実例を挙げると，超伝導を担
う CuO2面の Cu サイトを他の金属で置換することにより，局所的に超伝導を破壊したもの
が 0 次元 PC と呼ばれる.  
 
1 次元 PC 
結晶粒界に形成した転位が独立して存在する場合や，柱状の不純物及び欠陥が 1 次元 PC
として働く. 欠陥の方向が膜に垂直であるため，磁場が膜に対し垂直に印加した場合，臨界
電流特性の向上に大きく寄与する.  
1 次元 APC の導入例 
BaNb2O6(BNO) を添加した ErBCO 混合焼結体の薄膜で膜中にナノロッドの導入が報








2 次元 PC 




2 次元 APC の導入例 
YBCO と PrBCO を交互に積層させた a-軸配向多層 膜 PrBCO 層が YBCO 中で 2 
次元 APC として作用することが報告されている11 12 13.  
 
3 次元 PC 
数 nm～数十 nm の常伝導物質の不純物粒子等が PC として働く. その他に，母材とは超伝
導転位温度が異なる low-TC 相も考えられる. 3 次元 PC は超伝導膜内に一様に存在し，構造
的に異方性がないので臨界電流密度は磁場の印加方向に依存せずに向上する.  
























めである. ) 磁束バンドルは温度 T の下では kBT 程度のエネルギーの熱じょう乱を受ける.  
(kB は Boltzmann 定数である. ) 熱活性化運動がなければ磁束バンドルは図に示すように，
エネルギーの極小部分に安定に存在しているが，こうした熱じょう乱の下ではエネルギ
ー・バリヤーを越えて動く可能性がある. 単位時間内に熱じょう乱を受けてエネルギー・バ






で与えられる. ピンニング・ポテンシャル内の減衰振動周波数である16.  
 
図 1-13   磁束バンドルの位置とエネルギーの関係 
 
1 回の熱運動に対して，例えば図の高さ U のエネルギー・バリヤーを越えて右に移動する
確率は Arrhenius の式 exp(-U / kB T) で与えられる. このエネルギー・バリヤーを活性化
エネルギーともいう. 磁束バンドルが一度の跳躍で移動する距離 a は大体磁束線格子間隔
af程度と予想される. これは実際に磁束バンドルが移動するとしても，空いている磁束線格
子の欠陥を埋めるような移動である (したがって，磁束線格子のホール移動)と考えられる
からである. これより磁束線の平均速度は af ν0 exp(-U / kB T) となり，発生する電界 (磁束
クリープ) は E = B×v より  









電界が発生している. 一般にエネルギー・バリヤーU は電流によって変化し (図の右下がり
の平均の傾きによって変化し) 電流がゼロになったときの U は図の U0に対応し，これをピ
ンニング・ポテンシャル・エネルギー (ピン・ポテンシャル) という. この量が磁化の緩和
や超伝導体の実用範囲を示す不可逆磁界を決定する重要なパラメータである.  
 ここで磁束クリープによってピンニングによる超伝導電流がどのように変化するか考え
てみよう. 簡単のために十分に広い超伝導平板 (0 ≦ x ≦ 2d) に対して Hp より十分高い
磁界 He を z 軸方向に印加したと定義する. 対称性から半分 0 ≦ x ≦ d のみを取り扱う. 
磁界を増加させる場合を考えれば，電流は y 軸の正方向に流れ，磁束線は x 軸の正方向に
ローレンツ力を受けて磁束クリープにより移動する. Bean-London モデルを用いて電流密
度を J とすると平板内の磁束分布は B =μ0(He - Jx) となり，この平均は〈B〉=μ0(He – Jd/2)













となる. したがって式(1-9)の指数関数の係数B af ν0を外部磁場Heのときに対応した一定値
と見なし，U を電流密度 J の関数として表すことで，式(1-10)式を解くことができる. いま，
熱じょう乱の影響がない，仮想的な臨界状態を考えると，これは図で U = 0 の状態であり，
そこまで J を増加させても磁束線はローレンツ力で流されないこのときの臨界電流密度の
値を JC0とする. 熱じょう乱の影響が少ない低温ではこれに近い状態でも磁束フローのよう
な定常的な運動状態にはないと予想される. ここで U(J)を展開すれば 





となる. U0*はこの展開近似を J → 0 の極限まで延長したもので，U0 とは必ずしも一致
しない，このため U0*を見かけのピン・ポテンシャルとよぶ. このような J に対して線形に
近似したモデルを Anderson-Kim モデル17という.  





































で与えられる時定数である. t ≫ τであるような十分時間が経った後では式(1-13)の括











∗  1-14 
から U0*が得られる. エネルギ ・ーバリヤー U(J) が式(1-10) のように J に対して線形の
関係に近似されるのは狭い範囲でしかなく，一般には複雑に変化する. 図に示されるような




sin 𝑘𝑥 − 𝑓𝑥 1-15 
と表せる. ただし，k = 2π/ af であり，磁束バンドルの体積をVとして f = JBVである. こ
れから 







において F(x) が極小となることが容易に導けるまた，F(x) は x = x0で極大となってお
り，エネルギー・バリヤーは U = F(x0) - F(-x0) から求まる. もし熱搖動がなければ，U = 0


























が得られる. 特に低温において緩和がまだあまり進んでいない1 – J / JC0 ≫1のときには























図 1-14   コート線材の構造 
 












超伝導層の主要な作製法にはパルスレーザー堆積法 (PLD 法)23 24や化学的気相成長法 















において，熱 CVD，プラズマ CVD，光 CVD などの各法を用いて作製する. もっとも一般
的に使われているのは，化学反応の制御に熱を用いる熱 CVD である. 成膜速度が速く，処





    







超伝導技術は, 今日までに研究され続けており, 現在, 電力31, 交通32, 医療など様々な分
野での応用が期待されている33. 例えば, 医療の現場では超伝導電磁石を利用した MRI が






証された34. しかし, Bi 系は液体窒素温度下では磁場中で臨界電流密度特性が急激に低下
するという欠点がある. そこで, 磁場中で Bi 系よりも臨界電流密度特性の低下が少ない
RE123 線材が次世代超伝導ケーブルとして, 研究開発が盛んに行われている35 36 37. 
超伝導技術の応用は線材だけではなく, 超伝導デバイス応用にも期待が集まっている. 現
在では NEDO を通じて，『イットリウム系超伝導電力機器技術開発プロジェクト』が進行
し38, 主に電力を磁気エネルギーとして蓄えられる Superconducting Magnetic Energy 
Storage (SMES) の研究開発が盛んに行われている. また, NEDOのプロジェクトに限らず, 
非対称のピンニング機構を用いた超伝導整流素子の研究も行われている39. これは, 周波数
変換所等で利用されることで電力変換時のロスを低減させるものである. 
これらの超伝導技術は, 電力分野を始め , 様々な分野に新たな可能性を見出させ, 近年, 
非常に問題視されてきたエネルギー問題への有効な解決策として, 近い将来, 世の中の基
盤技術として, 欠かせないものになっていくものとなっていくと考えられる.  
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本章では研究対象である Gd123 試料の作製方法を記述している.MOD 法薄膜に Hf を添
加することで薄膜の結晶成長に影響を与える可能性があるため，まず固相反応法で Hf 添加
Gd123 Bulk 多結晶体を作製し，特性の評価を行った. 
続いて FF-MOD 法により，薄膜の作製を行った.MOD 法とは，有機金属塩溶液を基板に
均一に塗布し，熱処理を行うことで，簡便にエピタキシャル成長した 3 軸配向薄膜を作製













アドープが行われて Gd123 Bulk 体を作製する41. 
 
 
図 2-1  固相反応法の作製 




本研究では Gd123 超伝導体試料の作製のため和光純薬製の酸化ガドリニウム (99.9 %)，
炭酸バリウム (98.0 %)，酸化銅 (Ⅱ)(90.0 %)の粉末，また不純物の導入のため酸化ハフニ
ウム (98.0 %) の粉末を用いた. 
 
表 2-1   Gd123 Bulk 体に用いた試薬 
試薬名 分子式 含量 [%] 分子量 [mol/g] 販売元 
酸化ガドリニウム Gd2O3 99.9 362.6 和光純薬工業株式会社 
炭酸バリウム BaCO3 98.0 197.3 和光純薬工業株式会社 
酸化銅 (Ⅱ) CuO 90.0 79.55 和光純薬工業株式会社 




図 2-2 各試料作製用試薬 
 
  
2. Gd123 試料の作製方法 
27 
 
本研究では，以下の化学式をもとに試薬を混合し Gd123 Bulk 体にする. 
 Gd2O3 + 4BaCO3 + 6CuO → 2GdBa2Cu3O7−𝛿 + 4C𝑂2 2-1 
詳しい作成手順は以下に示す. 
① 目的物質の化学組成に合わせて秤量 
Gd : Ba : Cu = 1 : 2 : 3 の比率で合成するため，(2-1)式より Gd2O3 : BaCO3 : CuO = 1 : 4 : 6
となる必要がある.それぞれの分子量は表に記載した通りなので，先ほどの比率から全体の
分子量は 1629.1 g/mol となる.作製する重さを x [g]とすると，それぞれ必要な秤量値は 
 𝑥Gd [g] =







 𝑥Ba [g] =







 𝑥Cu [g] =















               







     










   
                                                               (c) 
図 2-4   (a) アルミナ製るつぼ  (b) ボックス電気炉  (c) 仮焼成シーケンス 
  
④ 前駆体の混合 






     
                                                                 (b) 
          図 2-5   (a) 管状電気炉  (b) 本焼成,酸素アニールシーケンス 
 
表 2-2   酸素アニールに用いたガス 
ガス 化学式 純度 [%] 販売元 


















































RE 系高温超伝導体の人工ピンニングセンターの候補として , BaZrO3(BZO)や
BaHfO3(BHO)が挙げられる42. 本研究では MOD 法によるピンニングセンターの導入を目
的としているため, 酸化ハフニウムを直接加える作製方法を試みた. 本焼成の工程の前に
酸化ハフニウムを適量加えることで, 熱処理時に BHO を形成させ, 添加量と JC の傾向を




①  GdBa2Cu3Oyがα[g]生成される時の物質量は 
 𝑥 =  
𝛼
726.536
 [mol] 2-6 
 𝑥 =  
𝛼
726.536
 [mol] 2-7 
② MO2 (M=Ti，Zr，Hf) の分子量をβとし, GdBa2Cu3Oyが 1mol に対して, γ[mol%]添
加する. この時の MO2 の物質量比 X は 




③ GdBa2Cu3O7-δがα[g] の時の MO2 の物質量 XMは 






 [mol] 2-9 
④ MO2 の物質量が③である時の MO2 の質量 m は 
⑤ 以上から, MO2 の添加量は m[g]と定める. 
※但し, Gd, Ba, Cu, O, C の各々の原子量は 157.25, 137.327, 63.546, 15.999, 12.011 
として計算した.  










特にフッ素フリー有機金属塩堆積法 (FF-MOD) 法では MOD 法で主流のトリフルオロ
酢酸(TFA)を用いないため，熱処理過程での TFA に含まれるフッ化水素の突沸が発生しな
い利点を持っている. 本研究ではフッ素を含まないオクチル酸金属塩溶液を使用している.





図 2-6   FF-MOD 法の作製工程 
 

















表 2-3  Gd123 薄膜に用いた試薬 
試薬名 分子式 含量 [%] 分子量 [mol/g] 販売元 
ニッカオクチックス 
ガドリニウム 
C24H45GdO6 8.08 586.86 日本化学産業株式会社 
ニッカオクチックス 
バリウム 
C16H30BaO4 15.1 423.73 日本化学産業株式会社 
ニッカオクチックス
銅 
C16H30CuO4 5.03 349.95 日本化学産業株式会社 
テトラベンジル 
ハフニウム 
C24H20C4H8Hf 4.00 210.5 和光純薬工業株式会社 
 
 
図 2-7   (a) オクチル酸金属塩の結晶構造 (b) テトラベンジルハフニウムの結晶構造 
 
    












それぞれオクチル酸金属塩溶液をピペットで 100 μl 測り，電子天秤で溶液の重さを量り各
溶液の比重を求めた. 




















× 𝑥𝐵𝑎[𝑚𝑜𝑙] 2-12 















    
図 2-9   (a) ピペットとプラスチックボート (b)超音波撹拌機 
 
(a) (b) 













る. 上記の条件と Gd123 に最も近い物性の値を持つものとして，LaAlO3を選択した  
 







YSZ △ 10.3 立方晶(CaF2) (3.63) 
MgO ○ 13.8 立方晶(NaCl) (4.21) 
SrTiO3 ○ 11.1 立方晶(CaTiO3) (3.91) 
LaAlO3 ○ 12.6 擬立方晶 (3.79) 
Gd123 
 
12(a,b), 17(c) 3 層ぺロブスカイト晶 (3.82,3.89, 11.68) 
 
本研究では LaAlO3 単結晶基板は有限会社ケイ・アンド・アールクリエーション製の
10✕10✕0.5 mm の基板を使用した. 
 
 
図 2-10 LaAlO3単結晶基板 
 






① 塗布溶液を単結晶基板に 30 μl 垂らし，有限会社押鐘の SC-200 のスピンコーターを用
いて 3500 rpm/min 回転させることで均一に塗布する. 
② 株式会社三商の恒温槽 SDN27P を使用して 120 ℃の乾燥を行い，基板表面の塗布溶液
に含まれるトルエンを揮発させる. 
 
    
      図 2-11   (a) スピンコーター  (b) 恒温漕 
 
③ 塗布溶液の金属塩に含まれていた有機物を除去するため，大気雰囲気中 600 ℃で 30
分間の仮焼成を卓上型均温熱処理装置で行い，その後は急冷する. 
④ ①～③の工程を合計 3 回行い，マルチコーティングをすることで前駆体を作製する. 
⑤ 卓上型均温熱処理装置を用いて下記のシーケンスに沿った本焼成と酸素アニールをす
ることにより結晶化とキャリアドープが行われて超伝導薄膜は作製される. 
     
     (a)                                  (b) 
   図 2-12   (a) 本焼成シーケンス  (b) 酸素アニールシーケンス 
 
表 2-5   本焼成及び酸素アニールで用いた流入ガス 
ガス 化学式 純度 [%] 販売元 
窒素ガス N2 99.99 (O2 > 1×10-6atm) エア・リキード工業株式会社 





























































     
       (a)                                 (b) 
   図 2-13   (a) 二段階本焼成シーケンス  (b) 酸素アニールシーケンス 
 
表 2-6   本焼成及び酸素アニールで用いた流入ガス 
ガス 化学式 純度 [%] 販売元 
窒素ガス N2 99.99 (O2 > 1×10-6atm) エア・リキード工業株式会社 
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用いて JCを評価した.  
 
3.2 SQUIDによる磁化測定 
本研究では， Quantum Design製のSQUID (Superconducting Quantum Interference 









SQUID にはジョセフソン結合を一つだけ含む超伝導リングを用いる dc SQUID (direct 
current SQUID) と，二つ含んだ超伝導リングを用いる rf SQUID (radio frequency 
SQUID) の 2 種類がある . 本研究で使用した SQUID VSM (Vibrating Sample 
Magnetometer) には dc SQUID センサーが用いられている. なので，ここでは dc SQUID
の原理のみ記述する.49 
 dc SQUID の素子は磁場中に置かれており， 外部からは超伝導リングに電流が流されて
いる.図 3-2 に dc SQUID の原理図を示した. 
 




 𝜃 = 𝜃1 + (−𝜃2) 3-1 
ここで，超伝導リング内を通過する磁束線の量子化条件から， 
 𝛷 = (n +
𝜃
2π





 𝐼1 = 𝐼1𝑐 sin 𝜃1 3-3 
 𝐼2 = 𝐼2𝑐 sin 𝜃2 3-4 
に従う. 
よって，キルヒホッフの法則から 





















磁化の温度依存性は Zero-Field-Cool(ZFC)-Field-Cool (FC) 測定によって行われる. ZFC
とは，外部磁場をかけない状態で試料を超伝導状態に保ち，その後 磁場をかける方法であ
る. 一方で FC とは試料が常伝導状態の時に外部磁場をかけ，その後，TC以下に冷却し，超
伝導状態にする方法である . ZFC-FC 測定を行うことで，試料の TC や不可逆温度
(Irreversible Temperature:Tirr) を見積もることが可能となる. 具体例を挙げて説明する. 
図 3-3 は，10 K-100 K-10 K と温度を変化させて磁化を測定した時の結果である. まず，外
部磁場をかけない状態で，試料の温度を 10 K まで冷却した. その後，外部磁場を 10 G か
け，温度を 100 K まで上げていった時の磁化を測定した. その後，外部磁場をかけた状態





図 3-3(b) のようになり，磁化がゼロとなる温度 (もしくは，超伝導転移による反磁性シグ




       
   (a)                                      (b) 











































































さから，Bean model50を用いることで，JC の磁場依存性を見積もった. 以下に直流磁化か
ら直接 JC を求める方法を説明する. 簡単のため，図 3-4 のような試料が紙面下から上向き
の磁場中に存在する状態を考える. 尚，この試料の大きさは，x軸方向はa， y軸方向は b(<a)，
z軸方向は cである. この時の微小な磁気双極子モーメントdmを見積もる 環電流の囲む面
積を一定と考えると，  
 𝑑𝑚 = 𝑑(𝐼𝑏𝑆) = 𝑑𝐼𝑏𝑆 3-8 
ここで，Ibは微小面積dydzに流れる電流を表しており， 電流密度を JCとすれば 
 𝑑𝐼𝑏 = 𝐽C𝑑𝑦𝑑𝑧 3-9 
 
図 3-4   直流磁化法のモデル 
よって， 式から 
 𝑑𝑚 = 𝐽c𝑑𝑦𝑑𝑧 ∙ 2𝑥2𝑦 3-10 
 𝑆 = 2𝑥 ∙ 2𝑦 = 2𝑦(2𝑦 + 𝑎 − 𝑏) 3-11 
となり， 



















  3-13 




















以下の定義によって B*を定めた.  
 
 





= 0.9 3-15 
 
ここで， J(B*) [A/m2] ，J(0) [A/m2]は， 外部磁場 B*及びゼロの場合の臨界電流密度を示
している. この時， 作用しているピン力 Fp [N]は， 
 𝐹𝑝 = 𝐽𝑐(𝐵
∗) × 𝐵∗ 3-16 
 
より， 見積もることが出来るので，  
 B∗ = 𝛷0 ∙ 𝑛𝑒𝑓𝑓 3-17 
 Fp = 𝑓𝑝 ∙ 𝑛𝑒𝑓𝑓 3-18 
であることから， neff [/m2]， fp [N/m2]を見積もることが出来る. ここで，Φ0は磁束量子と
呼ばれ，  
 𝛷0 = 2.0678 ∙ 10






















リープによる直流磁化 M の減衰を確認することができる.  
 
図 3-6   磁化緩和特性の測定グラフ 
 
ここで，磁化幅ΔM を 2M と仮定すると，見掛けのピン・ポテンシャルエネルギーU0*
を磁束クリープ理論の式 (1-15) に直流磁化法の式  (3-14) を代入して 
 𝑈0
∗ = −𝑘B𝑇 log𝑡 (
𝑀𝑐𝑜
𝑀
) [eV] 3-20 
となる. ただし, JC0 は 50－1000 s から 1 s に直線的に外挿したときの J の値である.  
 
また，式(1-19)から 











   3-21 
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いる領域は有効ピン密度 neff,，孤立磁束線 1 本に作用するピン力は要素的ピン力 fpなので
超伝導体全体に作用しているピン力 (巨視的ピン力 Fp) は，定数 ηeを用いて 
 𝐹p = 𝜂𝑒𝑁𝑃𝑓𝑃 3-22 
と表すことが出来る. この定数 ηe はピンニング効率と呼ばれ，ピン間の干渉が小さい場合
等では ηe→1 に近づいていく. この巨視的ピン力は温度や磁界の強さに依存して変化する. 
一般に，巨視的ピン力 Fpの温度磁場依存性は 
 𝐹𝑃 = 𝐴𝐻𝐶2(𝑇)












であり，温度で変化する量は HCと ξ である. HCは 











きる. 一方，磁界に対する依存性は磁束線格子間隔 af ∝ 𝐵
−1 2⁄  および高磁界での修正因子
だけである. 以上より，巨視的ピン力密度のスケール則を求めると，A を定数とした時に 
 𝐹𝑝 = 𝐴𝐻C2(𝑇)
2𝑏0.5(1 − 𝑏)1 3-26 
となり, m=2, γ=0.5, δ=1 という値が見積もられる. このような理論的考察から，凝縮エネル
ギー相互作用における巨視的なピンニング力 Fp はスケール則において，式(1.16)にのるこ












態の磁化を残留磁化という. ここで，図 3-6 に示すような長さ l，幅 w の平板状超伝導体(l 
> w) の試料の厚さ方向に最大経験磁場 Hm を加え，0 T まで減磁した場合について考える.  
 
 
図 3-7   残留磁化法のモデル 
 





らx～x+dx の位置を流れ，この線のz 軸方向のサイズをdz とすると，この部分を流れる微
小電流は 
 𝑑𝐼𝐶 = 𝐽𝐶𝑑𝑥𝑑𝑧 3-27 
となる. さらに微小電流で囲まれた領域の面積 S1 は 
 
𝑆1 = 2𝑥2𝑦 = 4𝑥(𝑥 + 𝑙 − 𝑤
2) 
= 4𝑥2 + 2𝑥(𝑙 − 𝑤) 
3-28 
となる. また，この微小電流により発生する磁気モーメントは dm=S1dIc となる. よって，
中心到達磁場を HPとすると，Hm >2HP のときの試料全体の磁気モーメントは 
 








ただし t は磁場方向の試料の厚さである. Hm < Hp，Hp < Hm <2Hp の場合 



























                                                      
 
𝟎 < 𝐻𝑚 < 𝐻𝑃 
𝑯𝑷 < 𝑯𝒎 < 𝟐𝑯𝑷 





同様に，半径 R の粒子に中心から r～r+dr の位置を流れる電流の流路を考えると，図
3-7 のようになる. 
 
図 3-8   粒子に磁束線が進入した場合の電流が流れる微小幅 dr に囲まれた領域 
 
この部分を流れる微小電流は 
 𝑑𝐼C = 𝐽C𝑟𝑑𝑟𝑑𝜃 3-31 
となる. この微小電流で囲まれた領域の面積 S2 は 
 𝑆2 = 𝜋(sin 𝜃)
2 3-32 
となる. この微小電流により発生する磁気モーメントは dm=S2dIC となるため，粒内の 









































                                                      
 
𝟎 < 𝐻𝑚 < 𝐻𝑃 
𝑯𝑷 < 𝑯𝒎 < 𝟐𝑯𝑷 
𝑯𝒎 > 𝟐𝑯𝑷 
3-33 
となり，粒間電流密度𝐽C
𝑙𝑜𝑐𝑎𝑙が評価される. ただし R は分布しているため，粒の直径の平均
μ/2 の値で一定であると仮定して計算を行う. また，SQUID 磁力計での磁気モーメント m 
の単位は[emu] であるため，これを SI 単位系に換算するときは以下の式を用いる必要があ
る.  





印加する. その後，外部磁場を 0 T に戻して試料内に磁束を残留させ，その残留磁気モー
メント (mR) を測定する. この測定を 0T～0.3 T の範囲で行う. また，各試料につき 4.2 K
～77.3 K まで 2 K 刻みの温度で測定する. 図 3-8にmR と最大経験磁場Hm の関係をグラ
フにしたものを示す.  
 
図 3-9   mR-Hm 曲線 
 
また，このグラフの mR の Hm に対する変化率をグラフで表したものを図 3-9 に示す. ピ
ーク時の磁場 H p’の値は， 
 
粒間では  (𝑤 + 𝑙)𝐻𝑝/3𝑤 













となるため，求めた Hp の値を用いて評価する. ただし，Hp1 は試料の中心到達磁場， 
Hp2 は粒内の中心到達磁場である.  
 






本研究では結晶構造と原子の配列を調べるため，Rigaku 製の X-Ray Diffraction (XRD)
を用いて試料を評価した. XRD は X 線をある角度 θ で測定試料に照射することで原子によ
って回折される. この X 線を検出器により検出することで測定する事ができる. この回折
現象は Bragg の回折条件に則しており計算することによって，結晶中の原子が作る面間隔
を求める事ができ，結晶の同定をする事ができる.  
 2d sin𝜃 = 𝑛𝜆  (Bragg の回折条件) 3-37 
 
   
図 3-11   (a) XRD 装置  (b) XRD の測定原理 
 
3.4 光学顕微鏡による表面観察 
本研究では，キーエンス製の VHX-1000 と呼ばれるデジタルマイクロスコープを用いて， 
Bulk 体と薄膜の表面観察を行った. 倍率は 100 倍から 1000 倍まで変えることが可能であ
る. その写真から試料の表面観察と図 3-14 のように三点の長さの平均をとることでサイズ
の見積もりを行った.  
 
    






3.5 SEM EDXによる表面解析 
本研究では，試料の表面観察に JEOL 製の走査型電子顕微鏡 (SEM) JSM-6360LA を用
いた. SEM は電子プローブにより照射された部分から，二次電子，反射電子，特性 X 線，
光など種々の信号が，試料の形態，試料物質の密度，あるいは試料に含まれる元素に応じ
て放出される. 通常，二次電子を検出して画像を作り観察している.  二次電子は電子プロ
ーブが試料表面に入射する際の角度によって発生強度が変わるために試料表面の 微細な
凹凸を二次電子の強弱として検出し表すことができる. 52 
また，エネルギー分散 X 線分光法 (EDX) はエネルギー分散形 X 線分光器を使った X 線
分光法. 分析元素範囲は B～U である. 全元素範囲の同時分析ができ，分析時のプローブ電
流が小さくて済むなどの特長を持っている.  
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ら BaHfO3 のピークが観測された. 残留磁化法の粒間・粒内電流密度解析により，Hf を添
加することで粒間電流密度特性は自己磁場中 4.2 K において無添加試料の 3.3 倍である
JC = 3800 A/cm2に向上した. また，粒内電流密度特性も Hf 添加により自己磁場中 70 K に
おいて無添加試料の 5 倍にあたる JC = 0.5 MA/cm2へと向上した. このことから Hf 添加の
臨界電流密度特性の向上を確認した.  
この Bulk 試料の結果を踏まえて作成した薄膜試料は Hf 添加と無添加において臨界温度
が 92 K 前後とほぼ変わらない値を示した. さらに，Hf 添加薄膜は 77.3 K, 0 T において
JC = 2.72 MA/cm2 あり，特に磁場１T 印加したときには無添加試料の 3 倍である











4.2 Gd123 Bulk体試料 
4.2.1 Gd123 Bulk 体 
Gd123 Bulk 体は固相反応法によって作製された. 本研究では，無添加 Gd123 Bulk 体と
Hf 添加 Gd123 Bulk 体を区別し，比較するために無添加 Gd123 Bulk 体を non-doped と
表記する.  
 
4.2.1.1  光学顕微鏡と SEM による表面観察 
    
図 4-1   non-dope 試料の表面観察 (a) 光学顕微鏡  (b) SEM 
 
図は作製したGd123 の一部を光学顕微鏡とSEMで観察した画像である. 光学顕微鏡より，
黒一色の表面が観察できる. SEM 画像より，多結晶状の塊が繋がっており，void が少し観
測できる.  
 
4.2.1.2  X 線回折測定 
図は Gd123 Bulk 体の X 線回折測定結果である. この結果より，Gd123 のピークがシャ
ープに確認でき，Gd123 以外のピークが確認されなかったので，測定した non-doped 試
料は不純物の少ない Gd123 であると考えられる.  
 



















































4.2.1.3  磁化の温度依存性 
図は磁化の温度依存性を示している. 外部磁場を 10 G 印加し，4.2~100 K までの ZFC 
及び FC の磁化を測定した. この結果より，non-doped 試料は FC 時にシャープに変化し
ながら反磁性を示していることから不純物の少ない超伝導体と言える. また，反磁性を示し
た温度の値から臨界温度 Tc ＝93.1 K と見積もった.  
    
     (a)                                (b) 







4.2.2 Gd123+Hf Bulk体 
HfO2の添加により生成される BaHfO3は 3 次元のピンニングセンターで RE123 系超伝
導材料の中でも有効な人工ピンニングセンターとして知られているため，Gd123 に Hf を添
加することでも同じく作用するのではないかと Bulk 体を用いて研究を行った. その結果を
解析してまとめることで，FF-MOD 法による Hf 添加 Gd123 薄膜の考えの基礎とした. 
 
4.2.2.1  光学顕微鏡と SEM による表面観察 




    
 
図 4-4   各試料の光学顕微鏡による表面観察 







 図には改めて non-doped 試料を加えて各試料の SEM による表面画像が比較できるよ
うに示している. SEM 画像より，無添加の試料に void があるのに対して Hf を添加した
1 mol%と 3 mol%には void が少なくなっていることから結晶成長が密になるように行われ
ていることがわかる. 5 mol%ではまた void があらわれ結晶粒子も細かくなっている. この
ことから不純物量の多さが劣化を起こしたと考えられる.   
 
    
    
図 4-5   各試料の SEM による表面観察 
  (a) non-dope  (b) Hf 1 mol%   (c) Hf 3 mol%   (d) Hf 5 mol% 
 






4.2.2.2  EDX 測定 
表 4-1 と表 4-2 に無添加と特性が高かった Hf を 3 mol%添加した試料の測定結果を示し
た.EDX の測定では複数点の点分析を行い平均により算出した.  
EDX の原子数濃度より，Gd123 の組成比は近い値で検出された.また，Hf を 3 mol%添加
した試料では仕込み値より低い値になっていたが，Hf を検出することができた. 
 
表 4-1 non-dope の EDX の測定結果 
元素 質量濃度 [%] 原子数濃度 [%] 
炭素 17.1057 45.3212 
酸素 17.1596 34.4298 
銅 19.7115 9.9851 
ﾊﾞﾘｳﾑ 29.648 6.922 
ｶﾞﾄﾞﾘﾆｳﾑ 16.3754 3.3418 
 
図 4-6   non-dope の SEM 写真 
 
表 4-2   Hf 3 mol%添加の EDX の測定結果 
元素 質量濃度 [%] 原子数濃度 [%] 
炭素 9.5417 30.6804 
酸素 17.8386 42.4868 
銅 22.1175 13.2045 
ﾊﾞﾘｳﾑ 31.7668 9.0066 
ｶﾞﾄﾞﾘﾆｳﾑ 18.2186 4.5113 
ﾊﾌﾆｳﾑ 0.5168 0.1105 









4.2.2.3  X 線回折測定 
図に各試料の XRD の解析結果を示す.回折ピークより Gd123 が形成されていることが確













































































 表 4-3 は BaHfO3の回折ピークをまとめた表であり，ピークが大きく現れる三点の角度
において拡大した結果を図 4-6 に示し，各試料との比較を行った.  
 
 





























































表 4-3   BaHfO3の回折ピークまとめ 
2theta  intensity 
21.332 1 0 0 4 
30.352 1 1 0 99 
37.403 1 1 1 0 
43.463 2 0 0 26 
48.909 2 1 0 2 
53.936 2 1 1 34 
63.156 2 2 0 14 
67.481 3 0 0 1 
67.481 2 2 1 1 
71.674 3 1 0 12 





4.2.2.4  磁化の温度依存性 
 Hf を添加すると BaHfO3のピークが現れ，さらに添加量を増やすほどピークが大きくな
っている. このことから Bulk 体に添加した HfO2は BaHfO3として形成された可能性が高
い. 無添加の試料より Hf 3mol%添加した試料は大きな磁化を示した.また，Hf 1 mol%と 3 
mol%添加した試料は二段階転移を観測した.  
 図 4-7 には磁化の温度依存性を示し，表 4-4 には各試料の臨界温度を示した.  
 
 
表 4-4   各試料の臨界温度 
試料 TC1 [K] TC2 [K] 
Hf 5 mol% なし 94.5 
Hf 3 mol% 83 94.6 
Hf 1 mol% 62.3 93.3 





図 4-10   各試料の磁化の温度依存性 
 
  この二段階転移が固有の物性であるか確認するために Bulk 体を粉末化して，磁化の温
度依存性を図に示した.  
図から，Bulk 体の時にみられた二段階転移が消失していた. このことから，Hf 添加した
試料に観られた二段階転移は，固有の物性では無いことが確認された. 
 



















































4.2.2.5  粒間・粒内電流密度の温度依存性  
 磁化の温度依存性でもっとも特性の高かった Hf 3mol%を添加した試料の残留磁化測定を
行った. 図 4-9 に 12 K における残留磁化測定の結果を示した.  
 
 
図 4-12   Hf 添加試料の残留磁化測定 (12K) 
 
 図4-9から粒間電流と粒内電流のピークが現れていることが確認できる. 粒間電流の
ピーク磁場と粒内電流のピーク磁場から Bp1,Bp2を求めた. 一方，SEM による写真から結晶




































図 4-13   Hf 添加による粒間・粒内電流密度の温度依存性 
 
図 4-10 における無添加の試料と Hf 3mol%添加した試料の JCglobalの値を比較すると，双
方には 4.2 K~10 K の低温領域において 107 A/m2のオーダーを示した. 特に 4.2 K では Hf 
3mol%添加した試料の粒間臨界電流密度は 3.8×107 [A/m2]を示した. これは無添加の試料
の 3.3 倍の値である. また無添加の試料の JCglobal が残留磁化法での測定限界値よりも低か
ったため，測定できなかったのに対し Hf 3mol%添加した試料は 25 K まで測定値を出すこ
とが出来た.  
また JClocalの値を見てみると，低温領域では無添加の試料と Hf 3mol%添加した試料の双
方にあまり違いは見られなかった. しかし，20K 以上の温度領域では Hf 3mol%添加した試
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4.3.1 Gd123 薄膜 
Bulk 体の結果を踏まえて，超伝導線材に向けた薄膜を作る. Gd123 薄膜は有機金属堆積法
(MOD 法)を用いて作製された. 図や表には無添加試料を non-doped と表記している.  
 
4.3.1.1  光学顕微鏡と SEM による表面観察 
図は Gd123 薄膜の光学顕微鏡写真である. 光学顕微鏡では，基板上に物質が堆積している
ことが確認できた. Gd123 薄膜の SEM 画像である. 薄膜表面には析出物が確認でき，所々
に voidを観察することができた.  
   
図 4-14   non-dope 試料の光学顕微鏡による表面観察 
 
図は薄膜の膜厚を調べるために断面の観察画像を示している. 測定結果から平均膜厚は












4.3.1.2  X 線回折測定 
図は無添加 Gd123 薄膜の XRD 結果である. 薄膜は Bulk 体とは異なり，三軸配向して
いるので，a,b 軸のピークは無く，c 軸のみピークが確認できる. 図より，Gd123 が持つ c 
軸のピークが高く現れた. この結果から Gd123 が綺麗に c 軸配向したことが分かる. また，
LaAlO3 基板のピークを取り除くと，不純物のピークは確認することが出来なかった. これ
より，不純物の少ない Gd123 薄膜が作製出来たと考えられる.  
 
 
図 4-16   non-doped 試料の XRD 測定結果 
 
4.3.1.3  磁化の温度依存性 
図は Gd123 薄膜における磁化の温度依存性である. Bulk 体試料と同様に TC を求めると
TC = 92.4 K となった. また，Bulk 体と比べて超伝導転移温度近傍まで大きな反磁性を持
っていることが特徴として挙げられる.  
  
      (a)                                    (b) 
































































































4.3.1.4  磁化の磁場依存性 
図は Gd123 薄膜における磁化の磁場依存性である. 磁場は薄膜の c 軸方向に印加した. 
図より，磁化の磁場依存性はヒステリシスで太った対称の曲線となった. 磁化の磁場依存性
から直流磁化法を用いて，臨界電流密度の磁場依存性を算出した. 臨界電流密度は実用化に
必要な JCと言われている 1×104 A/cm2まで示した. 図は Gd123 薄膜における臨界電流密
度の磁場依存性である. T = 77.3 K において 0 T で JC=2.00MA/cm2，1 T で JC = 0.093 
MA/cm2 を示した.  
 
   
      (a)                                        (b) 















































4.3.2 Gd123+Hf 薄膜 
 Bulk 体から得た結果から Gd123 にも Hf を添加して生成される BaHfO3は有効な人工ピ
ンニングセンターとなっていることを確認できた. この先行研究の結果から，実用に向けた
結晶の三軸配向での作製方法である FF-MOD 法による薄膜作製に BaHfO3 の導入のため
Hf の添加を行った. 
 
4.3.2.1  光学顕微鏡と SEM の表面観察 
 Hf 溶液を Hf が 1,2,3,10 mol%になるように添加した試料を作製した. それぞれ作製した
試料の光学顕微鏡で見た写真を図(a)-(e) に示す. また，Hf 11mol%以上添加した試料は不
純物の増加による突沸などから図(e)のように基板上に超伝導体が堆積しなかった.  
    
   
 
図 4-19   各試料の光学顕微鏡による表面観察 







 図 4-12 (a)-(e) に各試料の SEM による表面写真を示す. Bulk 体と異なり void は少なく
結晶成長がうまくなされている. また，Bulk 体では Hf 5 mol%で表面の劣化を確認したが
薄膜では Hf を添加することによる結晶表面の劣化は観測されなかった.  
 
     
 
     
 
 
図 4-20   各試料の SEM による表面観察 
(a) non-doped  (b) Hf 1 mol%   (c) Hf 2 mol%   (d) Hf 3 mol%   (e) Hf 10 mol% 
 










4.3.2.2  EDX 測定  
表に各試料の EDX の測定結果を示した.  
表 4-5   non-doped の測定結果 
元素 質量濃度 [%] 原子数濃度 [%] 
炭素 9.627 31.5089 
酸素 16.2982 39.921 
ｱﾙﾐﾆｳﾑ 0.504 0.7401 
銅 22.0794 13.6275 
ﾊﾞﾘｳﾑ 28.072 8.0801 
ﾗﾝﾀﾝ 6.4654 1.8604 
ｶﾞﾄﾞﾘﾆｳﾑ 16.954 4.2622 
 
図 4-21   non-doped の SEM 写真 
表 4-6   Hf 1 mol%の測定結果 
元素 質量濃度 [%] 原子数濃度 [%] 
炭素 5.0116 17.0865 
酸素 19.7561 49.8376 
ｱﾙﾐﾆｳﾑ 2.6957 4.1045 
銅 22.4623 14.4284 
ﾊﾞﾘｳﾑ 20.8144 6.1855 
ﾗﾝﾀﾝ 16.9313 5.1095 
ｶﾞﾄﾞﾘﾆｳﾑ 12.2667 3.2347 
ﾊﾌﾆｳﾑ 0.062 0.0132 
図 4-22   Hf 1 mol%の SEM 写真 
表 4-7   Hf 2 mol%の測定結果 
元素 質量濃度 [%] 原子数濃度 [%] 
炭素 7.6969 26.109 
酸素 16.9292 43.0624 
ｱﾙﾐﾆｳﾑ 0.9048 1.3651 
銅 22.9888 14.7101 
ﾊﾞﾘｳﾑ 22.2448 6.6115 
ﾗﾝﾀﾝ 15.0672 4.448 
ｶﾞﾄﾞﾘﾆｳﾑ 14.0343 3.6642 
ﾊﾌﾆｳﾑ 0.1339 0.0304 




表 4-8   Hf 3 mol%の測定結果 
元素 質量濃度 [%] 原子数濃度 [%] 
炭素 4.6018 16.5221 
酸素 16.7965 46.028 
ｱﾙﾐﾆｳﾑ 2.4006 4.0138 
銅 25.3227 17.243 
ﾊﾞﾘｳﾑ 19.3549 6.3431 
ﾗﾝﾀﾝ 19.4657 6.4263 
ｶﾞﾄﾞﾘﾆｳﾑ 11.7291 3.34 
ﾊﾌﾆｳﾑ 0.3288 0.084 
図 4-24   Hf 3 mol%の SEM 写真 
表 4-9   Hf 10 mol%の測定結果 
元素 質量濃度 [%] 原子数濃度 [%] 
炭素 8.9776 28.9728 
酸素 16.6987 41.0061 
ｱﾙﾐﾆｳﾑ 1.2248 1.8201 
銅 23.1209 14.3064 
ﾊﾞﾘｳﾑ 21.6376 6.1998 
ﾗﾝﾀﾝ 15.2263 4.4098 
ｶﾞﾄﾞﾘﾆｳﾑ 12.8853 3.2335 
ﾊﾌﾆｳﾑ 0.2291 0.0514 
図 4-25   Hf 10 mol%の SEM 写真 
 
 表より，全ての試料において Gd123 の組成比と近い値で検出された. また，Hf を添加し
た試料では仕込み値より遥かに低い値になっていたが，Hf を検出することができた. また





4.3.2.3  X 線回折測定 
図に各試料の XRD の解析結果を示す. 回折ピークより Gd123 が形成されていることが
確認された. さらに XRD 測定ではすべての試料でｃ軸ピークが顕著に表れていることから，
MOD 法での利点である結晶配向が正常に行われていることがわかる. また，試料ごとによ




図 4-26   各試料の X 線回折測定結果 
 







4.3.2.4  磁化の温度依存性 
 図には磁化の温度依存性を示し，表には各試料の臨界温度を示した. 二段階転移もなく，
臨界温度がシャープに落ちていることからすべての試料が均一な超伝導物質として作製で
きていることがわかる. また，Hf を添加している試料と non-doped とでは TCに大幅な違
いはみられないことから Hf 添加による臨界温度の劣化はみられなかった. 
 
 
表 4-10   各試料の臨界温度 
試料 TC [K] 
Hf 10 mol% 92.0 K 
Hf 3 mol% 91.6 K 
Hf 2 mol% 91.8 K 
Hf 1 mol% 92.5 K 





図 4-27   各試料の磁化率の温度依存性 
                     







4.3.2.5  磁化の磁場依存性 
磁化の磁場依存性から直流磁化法により臨界電流密度の磁場依存性を求めた. 図に各試料
の 0~4 T までの臨界電流密度の磁場依存性を示した. 図から Hf の添加量を増やすほど高磁
場での臨界電流密度の値が大きくなることが観測された. なかでも，Hf を 10 mol%添加し
た試料は無磁場で 2. 72 MA/cm2と一番臨界電流密度が高く最終的に１T でも 0.27 MA/cm2
と高い値になっている. これは無添加の 3 倍の値になっている.  
 
 







4.3.2.8  巨視的ピン力の磁場依存性 
  臨界電流密度の磁場依存性から Fp = Jc ✕ B を求めて巨視的ピン力の磁場依存性を導
いた. 図に 0~4 T までの各試料の巨視的ピン力の磁場依存性を示した.  
Hf の添加量を増やすほど巨視的ピン力が大きくなり，ピーク磁場が高磁場側にシフトして
いることがわかる. このことからピン力の向上と高磁場でのピンの有用性が確認された.  
 
図 4-29 各試料の巨視的ピン力の磁場依存性 
 
図には特性の高かったHfを10 mol% 添加した試料と無添加との巨視的ピン力の温度によ




















































4.3.2.9  温度スケール則 
臨界電流密度の磁場依存性から Fpが最大値をとる磁場 Bpを求めて，巨視的ピン力のピー
クと Bp の値で規格化することで温度スケールを行った. 図には特性の高かった Hf を
10 mol%添加した試料の温度スケール則を示した. 温度スケールの結果から，人工ピンニン
グセンターが導入されている場合は理論値に近い値をとる. 40 K, 20 Kでは量子磁束のサイ
ズが代わり温度スケールしづらいと考えられる.  
 
   
(a)                                 (b) 













































4.3.2.10   ピン・ポテンシャル解析 
図には 77.3 K において各試料の磁場(0.5 T, 1 T)印加後の時間経過による磁化の変化 (磁
化緩和特性) が示されている. 各試料とも,測定結果から外挿して 1 secの値で規格化された. 
特に，Hf 2 mol%は試料サイズが小さく磁化が小さかったため 1T での磁化緩和特性の測定
が行えなかった.  










それぞれ 77.3 K, 60 K, 20 K の磁化緩和特性の結果を用いて，式(3-20) と式(3-21) から
ピン・ポテンシャルエネルギーU0を求めた. ただし，U0は導出原理より磁化緩和の減少率
が抑えられていた低磁場側がより正確な値と考えられる (1-5-4 磁束クリープ参照). 結果
から，Hf 10 mol%はどの温度領域でも他試料と比べて高い U0を持っていた. また，高温超
伝導体が使われるであろう，77.3 K, 60 K では 0.5T まで Hf の添加に応じて U0が上昇傾向
にある. このことから Hf の添加により，低磁場領域の U0 へ影響を与えていると考えられ
る.  
 
   
     (a)                                        (b) 
  
                    (c) 






4.3.2.11  有効ピン密度と要素的ピン力の解析 
臨界電流密度の磁場依存性の両対数グラフから B*を求めて，有効ピン密度と要素的ピン
力を導いた. JCは Hf 添加量の増加とともに徐々に増加し，Hf 10 mol%膜では自己磁場中で
20.99 MA/cm2に達し，non-doped 試料の 1.4 倍であった.  すべての薄膜について，JCは，
低磁場下では B *まで平坦で顕著に示した53. これはシングルボルテックス領域に対応し，
磁束量子は有効なピンニングセンターによって固定される54. Dam 達は SrTiO3基板上の
YBCO 膜において，4.2 K で B*がおよそ neffに比例することが明らかとなった.  
 
 



































図には有効ピン密度の Hf 添加による依存性と要素的ピン力の Hf 添加による依存性を示
した. 図より Hf を添加するほど有効ピン密度と要素的ピン力の増加が観測された. 特に Hf
を 10mol%添加した試料において有効ピン密度が 7.25 /μm2 であり有効ピン密度は
3.97×10-6 N/m2であった. この結果は無添加と比較して有効ピン密度が 1.5 倍に，要素的ピ
ン力は 1.15 倍と向上した.  
どの温度領域でも有効ピン密度と要素的ピン力はHfを添加した試料が無添加よりも優位
であり，低温領域ほど有効ピン密度と要素的ピン力の向上がみられる. また，有効ピン密度
と要素的ピン力は 77.3 K において 7.25 /μm2と 3.97×10-6 N/m2であった. さらに 4.2 K に
おいては 45.9 /μm2と 3.31×10-5 N/m2であり無添加と比較して有効ピン密度が 1.7 倍に，要
素的ピン力は 1.5 倍と向上していた. 
 
   
     (a)                                         (b) 














































4.3.2.12  人工ピンニングセンターの導出モデル 
磁束量子構造の局所モデルによれば，L の大きさを有するピンニングセンターによる凝縮
エネルギー相互作用による基本的なピン止め力 fp は式(1-3)から fp ∝ L という関係で成り
立っている.  
したがって，fp からピン・サイズの大小関係を求めることができる.  グラフから得られ
た neffと fpの結果から，図に示すようなピンニングセンターのモデルとして示される. ピン
ニングセンターモデルより，膜中の有効なピン数は Hf 2mol％まで増加し，そのあと徐々に











4.3.3 Gd123多段階焼成 Gd123+Hf 薄膜 
FF-MOD法薄膜の作製から得た結果よりBulk体のみならずFF-MOD法薄膜にもHfを添
加することで JCの磁場中減少を抑制する有効な人工ピンニングセンターが生成されている
ことを確認できた. しかし，Hf 添加によるピンモデルでは，Hf は 2 mol%までしかピン密
度の上昇に寄与していないことがわかった. 改善方法として，BaHf03 の結晶成長を考慮し
て焼成条件を加えた多段階焼成を試みた. ここでは区別のため，無添加の試料を non-doped，
多段階焼成を Multi-stage Firing，通常焼成を Conventional Firing とグラフでは表記する.  
 
4.3.3.1  光学顕微鏡による表面観察 
焼成条件を変更しても不純物が少なく作製が安定しやすい Hf 1 mol%を添加した試料を作
製し評価した. それぞれ作製した試料の光学顕微鏡で見た写真を図(a)-(c) に示す. 表面状
態から，試料の堆積は確認された.  
 
   
 
 
図 4-37  各試料の光学顕微鏡による表面観察 







4.3.3.2  X 線回折測定 
図に各試料の XRD の解析結果を示す. 回折ピークより Gd123 が形成されていることが確











4.3.3.3  磁化の温度依存性 
図には磁化の温度依存性を示し，表には各試料の臨界温度を示した. 二段階転移もなく，
臨界温度がシャープに落ちていることからすべての試料が均一な超伝導物質として作製で




表 4-11   各試料の臨界温度 









































4.3.3.4  磁化の磁場依存性 
磁化の磁場依存性から直流磁化法により臨界電流密度の磁場依存性を求めた. 図に各試料
の 0~4T までの臨界電流密度の磁場依存性を示した. 図から，多段階焼成した試料は低磁場
側で通常焼成した試料より高い JCを確認できた. このことから，ピンの微細化により低磁
場側で JCの減少を抑制できたと推測する.  
 
 






4.3.3.5  ピン力の磁場依存性 
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 本研究では RE123 超伝導線材の実用化に向けて超伝導層に Hf を添加することによる，
磁場中の JC の減少を抑制できるか試みた. まず，作製が容易に行える Bulk 体を作製し，
Hf の添加の評価を行った. その結果を踏まえて，実用化に適した作製方法である FF-MOD
法に Hf を導入して評価した. その後，新たな焼成条件の検討を試みた.  
 
5.1.1 Gd123Bulk体のまとめ 
 Hf を添加した試料は SEM の表面写真より，結晶表面が 1,3 mol%では無添加よりも void
は減少し，劣化はみられなかった. また，XRD の回折ピーク結果から Gd123 が形成されて
おり，BaHfO3の生成も確認された. さらに磁化の温度依存性による解析において，Hf を 3 
mol%添加した試料が最も高い反磁性を示していた. そこで，Hf を 3 mol%添加した試料の
粒間電流密度と粒内電流密度を残留磁化法によって求めた. その結果，Hf を 3 mol%添加し
た試料は粒間電流密度と粒内電流密度の双方で無添加を上回った. 粒内電流密度は高温領
域で大きく向上し，特に 70K における値は無添加の約 5 倍の大きさである 4.0×109 [A/m2]








Bulk 体の評価と解析において Gd123 に対しても Hf の添加は有効ということがわかり，
FF-MOD 法では初となる Hf 添加 Gd123 薄膜作製を試みた.  
Hf を添加した試料は SEM の表面写真より，どの添加試料でも結晶表面が乱れることなく
劣化はみられなかった. また，XRD の回折ピーク結果からすべての試料において Gd123 の
c 軸ピークが顕著に現れていることから c 軸に結晶配向していることがわかる. さらに，磁
化率の温度依存性から臨界温度の違いはほぼみられずシャープに超伝導転移が行われてい
るので超伝導特性を持った物質が均一に生成されていることがわかる. この結果から今回
の研究で FF-MOD 法による Gd123 薄膜への Hf の添加は Gd123 の品質を下げることなく
成功した.  
また測定結果より，Hf を添加するほど高磁場中での臨界電流密度が無添加と比べて高く，
中でも Hf を 10 mol%添加した試料は液体窒素温度下 77.3 K において無磁場で臨界電流密
度が 2.72 MA/cm2であり，最終的に１T で 0.27 MA/cm2と高い値になっている. これは無
添加の 3 倍の値になっている. また，無磁場の臨界電流密度の値で規格化しても 1 T での値
は 2 倍ほどあった. このことから，Hf の添加による臨界電流密度の向上が確認された. さ
らには Hf の添加で有効ピン密度と要素的ピン力，巨視的ピン力の増加も観測され，特性の
高かった Hf を 10 mol%添加した試料がどの温度領域でも無添加の値を上回っていた.   
ピン・ポテンシャルエネルギーについても 77.3 K, 60 K において Hf 添加により上昇傾向
にあった.  温度スケール則においても，77.3 K から 40 K までの温度領域で理論値との大
幅な違いはみられなかった. これらの結果より，FF-MOD 法による Gd123 薄膜への Hf 添
加が有効な人工ピンニングセンターになっていると結論付けた.  
 
5.1.3 多段階焼成 Gd123薄膜のまとめ 
 通常焼成の薄膜では人工ピンニングセンターの密度が Hf 2 mol%以降で上昇しないこと
が示され，人工ピンニングセンターである Hf の結晶成長を考慮した多段階焼成という作製
方法を検討した. 多段階焼成により作製された試料は光学顕微鏡，XRD より超伝導物質の
堆積と結晶成長を確認できた. 臨界電流密度の磁場依存性では，低磁場領域(1.2 T まで)で
通常焼成より高い JC を確認することができた. この結果から人工ピンニングセンターの微
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